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Abstract of DE1 964381 6 

The preparation of polyurethane comprises reacting polyisocyanates (A) with compounds (B) 
containing isocyanate reactive groups, where (A) and (B) are produced from an increase in raw 
materials. Also claimed are polyurethanes obtained as above. 
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(3) Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen aus nachwachsenden Rohstoffen 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch 
Umsetzung von Polyisocyanaten (A) mit Verbindungen, 
die mit Isocyanat reaktive Gruppen enthalten (B), dadurch 
gekennzeichnet, daft (A) und (B) aus nachwachsenden 
Rohstoffen hergestellt werden. 



< 

CO 
CO 

(D 
0> 



HI 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 03.98 802 019/48/1 



25 



i 



DE 196 43 

1 

Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanen, deren Aufbaukomponente aus nachwach- 
senden Rohstoffen hergestellt werden. 5 

Polyurethane sind seit langem bekannt und werden viel- 
seitig eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt durch Reaktion 
von mehrfunklionellen Isocyanaten mil H-funklionellen 
Verbindungen, insbesondere Polyolen. Die Rohstoffe zur 
Polyurelhanherstellung sind zumeist petrochemischer Her- 10 
kunft. Nachteilig bei den meisten Polyurethanen, insbeson- 
dere bei Polyurethan- Schaumen und -VerguBmassen, ist ihre 
schlechte Recyclierbarkeit. Da die genannten StofFe keine 
thermoplastischen Eigenschaften besitzen, kommt bei ihnen 
nur chemisches und thermisches Recycling in Frage. Das 15 
thermische Recycling ist aus okologischen Grunden umstrit- 
ten. Zum chemischen Recycling sind eine Reihe von Verfah- 
ren bekannt. So beschreibt DE-A-42 34 335 ein Verfahren 
zur Herstellung von Glykolysepolyolen aus Polyurethan- 
schaumen. Derartige Verfahren sind jedoch bei fullstoffhal- 20 
tigen Polyurethanen, beispielsweise flachigen Formteilen 
mit Fasern als Verstarkungsmittel, kaum anwendbar, da die 
Verstarkungsmittel als unlbslicher Rest irn Reaktionsge- 
misch verbleibt und aufwendig entfernt werden muB. 

Ein biologischer Abbau von Polyurethanen, beispiels- 25 
weise durch Kompostieren, ist moglich. Hierbei entstehen 
jedoch aus den ublicherweise verwendeten aromatischen 
Isocyanaten aromatische Amine als Abbauprodukte. Diese 
sind cancerogen und schlieBen damit einen gezielten biolo- 
gischen Abbau von Polyurethanen aus. 30 

Bekannt ist der Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen 
bei der Herstellung von Polyurethanen. 

So enthalten die meisten naturlichen ble als funktionelle 
Gruppen Doppelbindungen, welche nicht direkt mit Isocya- 
naten zur Umsetzung gebracht werden konnen. Es ist jedoch 35 
moglich, diese Doppelbindungen zu Epoxyfunktionen zu 
oxidieren. Die Epoxygruppen konnen dann geoffnet und 
durch diesen Offnungsschritt Hydroxyl- und Aminogruppen 
eingefuhrt werden. 

DE 1042 565 beschreibt die Epoxidierung von Fettsau- 40 
ren mit Perarncisensaure. 

US 3 475 499 beschreibt die ringoffnende Umsetzung 
von Epoxyalkanen mit Wasser und Ethylenglykol. 

DE 32 46 6 12 beschreibt modifizierte Triglyzeride mit 
Epoxid, Ether und Hydroxylgruppen durch partielle Ring- 45 
offnung epoxidierter Fcttsaureestcr mit Alkoholen. 

DE 39 35 127 beschreibt die Esterpolyole erhalten durch 
die ringoffnende Umsetzung von epoxidierten Estern und 
Alkoholen mit Carbonsauren. 

EP 113 798 beschreibt die Herstellung von mehrfunktio- 50 
nellen oleochemischen Polyolen durch Umsetzung epoxi- 
dierter Fettalkohole mit mehrfunktionellen Alkoholen oder 
Phenolen und gegebenenfalls weiterer Umsetzung mit 
EO/PO. 

DE 41 25 031 und DE 42 03 077 beschreiben Verfahren 55 
zur Herstellung hydroxy lierter Fettsaure verbindungen durch 
Umsetzung von Epoxyfettsaurederivaten mit aktiven Was- 
serstoff enthaltenden Verbindungen in Gegenwart von sau- 
reaktivierten Tonerden und/oder Silikaten und/oder Aktiv- 
kohlen. Auch mit Polyethylenglykol wird die Ringoffnung 60 
durchgefuhrt. 

Direkt aus nachwachsenden Rohstoffen isolierte Polyole 
konnen oft nach einfachen chemischen Modifizierungs- 
schritten zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt wer- 
den. Sucrose, Sorbit, Glycerin, Rizinusbl und Alkylgluco- 65 
side werden allein oder im Gemisch mit weiteren Coiniuato- 
ren mit Alkylenoxiden zu Polyetherolen unterschiedlichster 
Funktionalitat und OH-Zahl, jeweils speziell optimiert zur 
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Herstellung harter bis weicher und hoch bis niedrigdichter 
zelliger Polyurethane, umgesetzt (s. Oertel, Kunststoffhand- 
buch Band 7: Polyurethane, Kapitel 3.1: Polyole, Hanser 
Verlag, 2. Auflage 1983). 

Andere aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnene 
Polyole, wie beispielsweise Glyzerin oder Rizinusbl, besit- 
zen in ihrer naturlichen Form bereits gegenuber Isocyanaten 
reaktive Hydroxylgruppen und sind unmittclbar zur Herstel- 
lung von Polyurethanen geeignet. 

Aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellte Isocyanate 
sind ebenfalls bekannt. 

Stanford in Amer. Chem. Soc. Symp. Series, Vol. 385 
(1989), Chapter 30: Polyurethanes from Renewable Resour- 
ces, beschreibt die Herstellung und Verarbeitung zu Poly- 
urethanen von Di- und Polyisocyanaten analog MDI, ausge- 
hend von Furfural welches aus nachwachsenden Rohstoffen 
verfugbar ist. 

EP 369 590 beschreibt die Verwendung von aus Dimer- 
fettsauren gewonnencm Dimerisocyanat zur Herstellung 
von Polyurethanen. 

Die Herstellung von Isocyanaten aus Aminosauren und 
die weitere Umsetzung zu Polyurethanen flir Filme, Coa- 
tings, Klebstoffen, VerguBmassen und Bindern mit insbe- 
sondere verbesserter Lichtstabilitat ist seit langem bekannt. 
So beschreibt FR 1 351 368 die Herstellung von Carboxyal- 
kylisocyanaten und US 3 281 378 die weitere Umsetzung zu 
kompakten Polyurethanen. JP53 135 931, JP 57 077 656, 
JP 60 222 450 und JP 61 053 254 beschreiben die Herstel- 
lung von (Lysinester) Triisocyanaten. 

Zahlreiche weitere Patente beschreiben die Verwendung 
von Lysindisiocyanat als ein mbgliches (aliphatisches) Iso- 
cyanat neben anderen (aliphatischen) Isocyanaten zur Her- 
stellung von Polyurethan-Coatings, -Lacken, -Klebstoffen, - 
Verpackungsfilmen, -Dichtungsmaterialien, -Duromeren 
und -Schaumen. So beschreiben DE 36 30 667 die Herstel- 
lung von Lacken und EP 23 934 und US 4 247 675 die Her- 
stellung von wetterbestandigen Coatings, EP 304 083 die 
Herstellung von Klebstoffen, JO 3 239 715-A die Herstel- 
lung von feuchtigkeits- und temperaturbestandigen Weich- 
schaumen. 

Storey, in Polymer Composites, 1993, 14, 17-25, be- 
schreibt die Herstellung biologisch abbaubarer und biore- 
sorbierbarer Polyurethane aus Lysindiisocyanat und Poly- 
iactidpolyolen. Die Abbauprodukte dieser Polyurethane 
sind Lysin, Milchsaure, Glyzerin und CO2 und somit ungif- 
tige Naturstoffe. 

WO 8905-830-A beschreibt bioabbaubares und bioresor- 
bierbares Material fur medizinische Nahte auf Lysindiiso- 
cyanatbasis. 

DE 40 06 521 beschreibt Polyurethane als Coating oder 
Hauptmaterial flir oral einzunehmende Medikamente auf 
Lysinisocyanatbasis. 

US 4 018 636 und US 4 293 352 beschreiben Polyure- 
thane auf Lysinisocyanatbasis als Binder fur Sprengstoffe, 
welche gegen Wasser stabil, jedoch in waBrigen Sauren oder 
Ammoniak zur Sprengstoffruckgewinnung abgebaut wer- 
den konnen. 

EP 327 03 1 beschreibt die Verwendung von Lysindiiso- 
cyanat als aliphatisches Isocyanat zur Herstellung von PUR- 
Beschichtungen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Polyurethane 
bereitzustellen, die biologisch abbaubar sind, ohne dafi es 
zur Entstehung von giftigen oder umweltschadigenden Ab- 
bauprodukten kommt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, daB so- 
wohl Polyol- als auch die Isocyanatkomponente aus nach- 
wachsenden Rohstoffen aufgebaut sind, sowie nach diesen 
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Verfahren hergestellte Polyurethane. Die erfindungsgema- 
Ben Polyurethane konnen sowohl kompakt als auch ge- 
schaumt sein. Bevorzugt sind geschaumte Polyurethane, 
insbesondere flachige Polyurethan-Formkbrper. Besonders 
vorteilhaft ist die Erfindung bei flachigen, geschaumten Po- 5 
lyurethan-Formkorpern, wobei als Verstarkungsmittel Na- 
turfasem eingesetzt werden. Die Vorteile liegen zum einen 
darin, daB die Naturfasern von den auf nachwachsenden 
Rohstoffen basierenden Polyurcthansystemen besser be- 
netzt werden und somit die Formkbrper in ihrem Aufbau 10 
sehr homogen sind. Zum anderen ist das gesamte Formteil 
vollstandig biologisch abbaubar. 

Die Herstellung erfolgt nach den ublichen und bekannten 
Verfahren, wie sie in der Polyurethanchemie angewandt 
werden. 15 
Der Einsatz der erfindungsgemaBen Polyurethane erfolgt in 
den gleichen Anwendungen wie die herkbmmlicher Poly- 
urethane. 

Der Gehalt an nachwachsenden RohstofFen in den Poly- 
urethanen kann grbBer 90 Gew.-% betragen. Den Rest kon- 20 
nen Polyole auf Grundlage petrochemischer Grundstoffe 
bilden, beispielsweise Polyesterole aus der Umsetzung ali- 
phatischer Polycarbonsauren mit aliphatischen Alkohol- 
komponenten, Polyetheralkoholen aus der Reaktion von H- 
funktioncllen Vcrbindungen mit niederen Alkylenoxiden 25 
oder die haufig eingesetzten niedermolekularen Kettenver- 
langerer und/oder Vemetzer. 

Zu den eingesetzten Polyurethan-Komponenten auf Basis 
von nachwachsenden Rohstoffen ist im einzelnen folgendes 
zu sagen: 30 

Als Isocyanatkomponenten werden vorzugsweise solche 
eingesetzt, die aus den entsprechenden Aminosauren erhal- 
ten werden. Die Herstellung dieser Isocyanate erfolgt zu- 
meist durch Veresterung der Sauregruppen und Phosgenie- 
rung der Aminogruppen der Aminosauren. 35 
Bevorzugt verwendete Aminosauren sind Dimerfettsaure- 
diisocyanat, Lysin oder deren Biuret- oder Triisocyanuratde- 
rivate, insbesondere Lysin. 

Als Polyolkomponenten konnen hydroxylfunktionelle 
Naturstoffe, wie Rizinusol oder Tallol, deren Verwendung 40 
zur Herstellung von Polyurethanen bekannt ist, eingesetzt 
werden. 

Moglich ist auch der Einsatz von Polyolen aus Reaktions- 
produkten von NaturstofTen. Das konnen beispielsweise al- 
koxylierte hydroxylfunktionelle Naturstoffe, insbesondere 45 
Zuckcr wie Sucrose, Sorbit oder Mannit, oder auch Glyze- 
rin-Polyetherole sein. 

Moglich im Sinne der Erfindung ist auch der Einsatz von 
niedermolekularen hydroxylfunktionellen Naturstoffen wie 
Glyzerin oder Zuckeralkohole als Kettenverlangerer oder 50 
Vemetzer. 

Moglich ist auch der Einsatz von durch Epoxidierung und 
anschlieBende Ringoffnung modifizierten Fettsaureestern. 

Besonders vorteilhaft sind Formkorper, insbesondere Fla- 
chengebilde, mit Naturfasern als Verstarkungsmittel. Die 55 
Polyurethansysteme aus nachwachsenden Rohstoffen fiih- 
ren zu einer besseren Benetzung als die ublichen Polyuret- 
hansysteme aus aromatischen Polyisocyanaten und langket- 
tigen Polyalkoxypolyole. Abfalle aus derartigen Produkten 
konnen geschreddert und kompostiert werden. 60 

Ein weiterer Vortcil von Polyurethanen auf Basis von 
Aminosaurcn-Polyisocyanaten liegt in ihrer Farbstabilitat. 
Wahrend Polyurethane aus aromatischen Polyisocyanaten 
bereits nach kurzer Zeit vergilben, verandem die erfindungs- 
gemaBen Polyurethane ihre Farbe auch nach langer Zeit 65 
nicht. 

Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen naher er- 
lautert werden: 



Bei spiel 



Polyolkomponentc: 
Rizinusol: 36,00 g 
Glycerin: 30,00 g 

Sovermol Pol 930: 30,00 g (Fa. Henkel, OH-Zahl 195) 
Wasser: 2,50 g 

Formrez UL 32: 1 ,00 g (Fa. Witco) 
Silicon B 8404: 0,50 g (Fa. Goldschmidt) 
Isocyanatkomponente: Lysinethylesterdiisocyanat (2,6-Dii- 
socyanatoethylhexanoat, NCO-Gehalt: 37,2%) 
Mischungsverhaltnis (Po!yol-/Isocyanatkomponente) 
= 100 : 170 

In einem 1000 ml Kunststoffbecher wurden Polyol und 
Isocyanatkomponente fur 30 sec innig vermischt und in ei- 
nen zweiten Becher umgeschuttet. 

Eigenschaften 

Startzeit: 25 sec 
Startzeit: 25 sec 
Abb.Zeit: 40 sec 
Steigzeit: 60 sec 
Dichte: 48 g/1 

Der Schaum ist sehr weiB und bleibt nach 30 Tagen Lage- 
rung im Sonnenlicht unverandert. Er wird durch Mikroorga- 
nismen zu unbedenklichen Ruckstanden abgebaut. 

Vergleichsbeispiel 

Polyolkomponente: 
Rizinusol: 36,00 g 
Glycerin: 30,00 g 

Sovermol Pol 930: 30,00 g (Fa. Henkel, OH-Zahl 195) 
Wasser: 2,50 g 

Formrez UL 32: 1,00 g (Fa. Witco) 
Silicon B 8404: 0,50 g (Fa. Goldschmidt) 
Isocyanatkomponente: Luprant M20 (poly meres Diphenyl- 
methandiisocyanat NCO-Gehalt: 31,3% Viskositat 200 
mPas) 

Mischungsverhaltnis (Polyol-/Isocyanatkomponente) 
= 100 : 202 

In einen 1000 ml Kunststoffbecher wurden Polyol und 
Isocyanatkomponente flir 30 sec innig vermischt und in ei- 
nen Becher umgeschuttet. 

Eigenschaften 

Startzeit: 18 sec 
Abb.Zeit: 35 sec 
Steigzeit: 54 sec 
Dichte: 43 g/1 

Der Schaum ist beige und wird auch nach 30 Tagen Lage- 
rung im Sonnenlicht braun. Er wird durch Mikroorganismen 
zu Ruckstanden, die aromatische Amine enthalten konnen, 
abgebaut. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethane durch 
Umsetzung von Polyisocyanaten (A) mit Vcrbindun- 
gen, die mit Isocyanat reaktive Gruppen enthalten (B), 
da durch gekennzeichnet, daB (A) und (B) aus nach- 
wachsenden Rohstoffen hergestellt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB (A) aus Aminosaureestern hergestellt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
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net, daB (A) aus Lysinsaureestern hergestelit ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nct, daB (B) aus pfianzlichen Olen hergestelit ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB (B) Hydroxylgruppen enthaltende pflanzliche 5 
Ole oder deren Derivate sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Anteil nachwachsender RohstofiFc in A+B 
mindestens 90 Gew.-% betragt. 

7. Polyurethane, herstellbar nach Anspruch 1. 10 

8. Polyurethane nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich urn geschaumte Polyurethane 
handelt. 

9. Polyurethane nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie Naturfasern als Verstarkungsmittel 15 
enthalten. 
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